Ueber 2.7-Dioxynaphtalin by Clausius, A.
517 
78. A. Clausius: Ueber 2.7-Dioxynephtalin. 
[Mittheilung aus dem chem. Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 24. Februar.) 
Die D i o x y n a p h t a l i n e ,  welche die Hydroxylgruppen nicht in 
demselben Kern enthalten, sind noch wenig untersucht worden, obwohl 
sie nach verschiedenen Richtungen Interesse verdienen und in neuerer 
Zeit durch ihre Einfuhrung i n  die Technik leichter zuganglich ge- 
worden sind. 
Von den Derivaten, welche sicb aus derartigen Dioxynaphtalinen 
herstellen lassen kijnnen, erscheinen die Chin  o n e  und die K e t o -  
c h l o r i d e  als die wichtigeren und allgemeineres Interesse erweckenden. 
Verhalten sich diese Dioxyverbindungen in der Weise, dass die 
beiden hydroxylhaltigen Kerne gleichmassig reactionsfiihig sind, nehmen 
sie also z. B. z w e i  O x i m g r u p p e n  oder z w e i  A z o r e s t e  auf resp. 
wirkt Chlor auf die beiden Hiilften des Molekiils so ein, wie auf 
a- oder P - N a p h t o l ,  so konnte die Darstellung von D i c h i n o n e n  
oder besser gesagt T e t r a k e t o n e n  resp. entsprechenden K e t o c h l o -  
r i d e n  keine Schwierigkeiten bereiten. Des Weiteren durfte dann 
auch wohl erwartet werden, dass diese Derivate dieselben Umwand- 
lungen zeigen wurden, wie die Naphtalinderivate, welche nur in einem 
Kern 2 CO-Gruppen oder CO-CCla enthalten; es musste die Dar- 
stellung von Derivaten gelingen, welche zum P e n t i n  und P e n t e n  
CH-CH2 CH-CH /I >CH und 11 ' C  Ha in derselben Beziehung stehen, 
CH-CH2" CH-CHZ 
wie B e n z o l  zum N a p h t a l i n .  
Ein D i o x y n a p h t a l i n ,  welches die beiden Hydroxylgruppen in 
der B -  Stellung entbalt , kiinnte entsprechend den Umwandlungen des 
@- Naphtols die folgende Abkijmmlinge liefern : 
c1 0 c 1  0 Cla 0 
0 c 1  0 c 1  0 Cl2 
und durch Spaltung der letzteren Verbindung endlich eine gewiss 
interessante Dicarbonsaure: 
Cls Cz - C- C 0 O H  
II 
H 0 0 C - C - Ca Clr . 
Auf Veranlassung von Professor Z incke  habe ich nun das von 
E b e r t  und Merz zuerst dargestellte, spater von W e b e r  untersuchte 
34 * 
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2 .  7-Dioxynaphtalin *), welches uns in grosser Reinheit von Hm. Dr. 
v. C e r i c h t e n  freundlichst zur Verfiigung gestellt wurde, in der an- 
gegebenen Richtung untersucht , also auf die Ueberfiihrbarkeit in 
Ch inon-  und K e t o c h l o r i d d e r i v a t e  gepriift, aber leider nicht mit 
dem gewiinschten Erfolg. 
Die Darstellung eines Chinons von der Formel: 
co-co-c-co-co 
I II I 
C H = C H - C - C H = C H  
oder der Derivate desselben gelang nicht, weil das Ausgangsproduct, 
C .  OH-CNH2-C-CNH2-C0.H 
C H= CH- C - CH2-p 
das D i a m i d o d i o x y n a p h t o l  I II I 
C H 
sich nicht darstellen liess; gegen alles Erwarten nimmt das 2 . 7 - D i -  
o x y n a p h t a l i n  nur e i n e  O x i m g r u p p e  und nur e inen  A z o r e s t  
auf, es entstehen Verbindungen, welchen die folgenden Formeln zu- 
kommen: 
H N . O H  H N-EHX 
O H k \ / \ O  
I l l  
OH, ' /\O 
H\i\ IH H\/\a 
H H  H H ;  
aus diesen kann die A m i d o v e r b i n d u n g  leicht bereitet und in ein 
Oxy- /3-Naphtochinon,  dessen Constitution ohne Weiteres ersicht- 
lich ist, iibergefiihrt werden, letzteres giebt aber mit Chlor behandelt 
keine krystallisirenden Derivate. 
M e  Darstellung eines K e t o c h l o r i d s  aus dem 2.7-Dioxynaph- 
talin ist dagegen gelungen, man kann ein D e k a c h l o r d i k e t o -  
d e r i v a t  durch langandauernde Einwirkung von Chlor erhalten; chlor- 
armere Ketochloride konnten nicht abgeschieden werden und als einziges 
Zwischenproduct liess sich nur ein zweifach gechlortes D i o x y n a p h -  
t a l i n  erhalten. Das D e k a c h l o r i d  lasst sich wie im Allgemeinen 
die Ketochloride durch Zinnchloriir reduciren, es entsteht ein T e t r a -  
c h l o r d i o x y n a p h t a l i n ;  Spaltungen in der einen oder anderen Richtung 
liessen sich dagegen nicht durchfiihren. 
Die Formeln der erhaltenen Chlorverbindungen sind jedenfalls 
folgende : 
c 1  c 1  c1  c 1  c12 Cl2 
H \ \  /\, Cl\/\ /Cl Cl2\/\, Cla 
O H / \ / \ \ O H  O H / / \ / \ O H  O/\/'\O 
I II l H  I l l  I ' I  I 
K H  H H  CIH CIH 
Nomeuclatur nach E r d m a n n ,  Ann. Chem. Pbarm. 247, 310. ,81 =,gl 
nach Reverdin und NBlt ing.  
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Man muss annehmen, dass die Einwirkung des Chlors ebenso 
verlauft, wie es Z i n c k e  und K e g e l  beim @-Naphtol beobachtet 
haben , zunachst entsteht also das D i c h 1 o r  d e r  i v a t , welches in 
die folgenden beiden Derivate durch die weitere Einwirkung von Chlor 
iibergeht: 
GI2 Clz Cla Cla 
H H  HC1 HC1 
Letzteres wird nun 2 Molekule Salzsiiure verlieren und dafur 
2 Molekiile Chlor addiren, womit die Einwirkung des Chlors ihr Ende 
erreicht : 
Cl2 Cla Clg Cla 
O,’‘\/ \ o  
I 11 I 
Cla.,/\/Cls 
o’‘.?f\o 1 I1 I 
Cl\ ,’\/ c 1  
H H  HC1 HCI 
Die Formel des T e t r a c h l o r d i o x y n a p h t a l i n s  ergiebt sich aus 
der des Dekach lo r ids .  
Bei dem j3-Naphtol gelang es Z incke  und K e g e l  die Dichlor- 
derivate in p- Chinonderivate iiberzufiihren, bei den hier erwahnten 
Verbindungen konnte eine entsprechende Umwandlung nicht erreicht 
werden. 
Endlich habe ich auch noch die beiden Hydroxylgruppen resp. 
die eine Hydroxylgruppe durch den Anilinrest ersetzt und so compli- 
cirte P h e n y 1 n a p  h t y  1 am in d e r i va t  e hergestellt. Die Ueberfiihrung 
gelingt aber nur schwierig, so dass ich weitere Verauche mit den so 
dargestellten Verbindungen unterlassen musste. 
Irn Folgenden beschreibe ich die erhaltene Verbindung einschliess- 
lich des Dioxynaph ta l in s ,  bei welchem ich einen haheren Schmelz- 
punkt beobachtet habe, als angegeben worden ist. 
2 . 7  - D i o x y n a p h t a 1 i 11, 
H H  
OH/\ / \OH. I l l  
\ //\ /H 
H H  
iiber 
dieses Dioxynaph ta l in  habe ich nur wenig hinzuzufiigen, ich fand 
Den Angaben von E b e r t  und Merz l) und yon W e b e r  
‘1 Diese Berichte IX, 609. 
a) Diese Berichte XIV, 2206. 
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den Schmelzpunkt desselben, gleichgiiltig ob aus heissem Wasser oder 
aus verdiinntem Alkohol urnkrystallisirt wurde, bei 190°, also urn 40 
hoher wie die genannten Forscher angeben; ein Dunkelwerden fand 
nicht statt. Aus heissem Wasser krystallisirte es in langen, derben 
Nadeln, aus  Alkohol auf Zusatz von Wasser in feinen, weissen Nadeln, 
aus Essigsaure in Blattchen. 
Von Salpetersaure und Chromsaure wird es heftig angegriffen, 
die entstehenden Producte sind indessen schlecht charakterisirt und 
konnten nieht in reinem Zustande erhalten werden. In alkalischer Losung 
tritt schon durch den Sauerstoff der Luft Oxydation ein, die Losung 
braunt sich. 
0.2856 g lieferten 0.7514 g Kohlensiiure und 0.1262 g Wasser. 
Gefunden Berechnet I) fur Clo Hs 0 2  
C 75.00 
H 5.00 
74.6'2 p c t .  
4.91 B 
Zur Controlle habe ich noch die A c e t y l -  und B e n z o y l v e r -  
b i n d u n g  dargestellt und analysirt. 
Acetylverbindung. Wurde mit Hiilfe von Acetylchlorid dargestellt 
und durch Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt; sie bildet dann 
weisse, perlmutterglanzende Blattchen, welche bei 136O schmelzen, 
wahrend W e  b e r  nur 129 O fand. 
Wendet man bei der Darstellung keinen zu grossen Ueberschuss 
von Acetylchlorid an und lasst im geschmolzenen Rohr ruhig stehen, 
so krystallisirt die Acetylveibindung in grossen, farblosen, gut aus- 
gebildeten Prismen, welche anscheinend monoklin sind. 
0.1686 g lieferten 0.4255 g Kohlensaure und 0.0752 g Wasser. 
Ber. fur C14H1204 Gefunden 
C 68.85 68.82 pCt. 
H 4.91 4.95 )) 
Benzoylverbindung. Wurde durch Erhitzen mit Benzossaurean- 
hydrid auf 1500 erhalten und durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge- 
reinigt. 
Farblose, glanzende Blattchen, welche bei 139 0 schmelzen, womit 
die Angaben von W e b  e r iibereinstimmen. 
0.1341 g lieferten 0.3864 g Kohlensaure und 0.0554 g Wasser. 
Ber. fur CP4H16 0 4  Gefunden 
H 4.34 4.59 D 
C 78.26 78.55 pct .  
I) C = 12, N = 14, C1= 35.5, 0 = 16, Ag = 108. Die Verbrennungen 
sind, wenn nichts besonderes bemerkt wird, im Sauerstoffstrome ausgeftihrt 
worden. 
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1 . 2 . 7 - O x y n a p h t a c h i n o n o x i m ,  
H N O H  
Diese Verbindung, welche auch als 1 . 2 .  7 - N i t r o s o d i o x y -  
n a p h  t a l i n  bezeichnet werden kann, entsteht, wenn man das Dioxy- 
naphtalin miiglichst fein in Wasser vertheilt, uberschiissige Salzsaure 
hinzufiigt und dann unter guter Kuhlung rnit der berechneten Menge 
Ton Natriumnitrit versetzt. Es scheidet sich ein rothbrauner, amor- 
pher Niederschlag aus, welcher sich aus heissem Alkohol umkrystalli- 
siren lasst, man erhalt kleine, glgnzende, braunlich-gelbe Nadeln, 
welche sich iiber 200° dunkler farben und bei ungefahr 2350 schmelzen. 
I. 0.1582 g lieferten 0.3690 g Kohlensaure und 0.0548 g Wasser. 
11. 0.1133 g lieferten 7.6 ccm Stickstoff boi 16.5O und 749 mm Druck. 
Ber. fur CloH703N Gefunden 
C 63.49 63.61 pCt. 
H 3.70 3.84 
N 7.40 7.68 P 
Ein Acetylderivat der Verbindung liess sich nicht dsrstellen, rnit 
Acetylchlorid und rnit Essigsaureanhydrid wurden schmierige Producte 
erhalten. 
Die Einfiihrung einer zweiten Nitrosogruppe gelang nicht, setzt man 
von vornherein bei der Darstellung die zur Bildung einer Dinitroso- 
verbindung nothige Menge vom Natriumnitrit hinzu, SO bleibt die 
Halfte der salpetrigen Saure unverandert und man kann die freie 
Slure leicht nachweisen, sobald die Hiilfte des Natriumnitrits zu- 
gesetzt ist. 
1 . 2 . 7 - D i o x y a m i d o n a p h t a l i n ,  
H NHa 
Die freie Amidoverbindung ist wenig bestandig, sie oxydirt sich 
rasch an der Luft unter Blaufarbung; das salzsaure Salz ist bestandiger 
und kann leicht durch Reduction der Nitrosoverbindung mit Zinn- 
chloriir erhalten werden. 
Man vertheilt dieselbe in Wasser, setzt Salzsaure und die berech- 
nete Menge von Zinnchloriir zu und erwarmt gelinde bis Alles in 
Losung gegangen , die braunlich gefarbte Fiiissigkeit wird filtrirt und 
mit vie1 concentrirter Salzsaure versetzt, wodurch Ausscheidung des 
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salzsauren Salzes der Amidoverbindung in grauweissen, kleinen, glan- 
zenden Nadeln oder Blattern erfolgt, durch Aufliisen in heissem 
Wasser und Ausfallen rnit SalzsBure kiinnen dieselben gereinigt werden; 
alle diese Operationen miissen rasch ausgefiihrt werden, da das Salz 
an der Luft sich leicht blau f6rbt. 
0.1725 g lieferten 0.1172 g Chlorsilber. 
Ber. fiir C I O H ~ ( O H ) ~ N H ~ H C I  Gefunden 
C1 16.78 16.80 pCt. 
7 . 1 . 2 - O x y n a p h t o c h i n o n ,  
H O  
H H  
Diese rnit dem Juglon und dem gewijhnlichen Oxynaphtochinon iso- 
mere Verbindung entsteht durch Oxydation der oben beschriebenen 
Amidoverbindung; man 16st das salzsaure Salz derselben in Wasser 
und giesst die Liisung in iiberschiissige verdiinnte Eisenchloridlosung, 
wodurch ein rothbrauer, amorpher Niederschlag entsteht, welcher zu- 
erst mit angesauertem, dann mit reinem Wasser andauernd ausge- 
waschen werden muss, um das anhaftende Eisen zu entfernen. 
Die Verbindung liess sich nicht umkrystallisiren; in Aether, 
Chloroform und Benzol ist sie unliislich, in Alkohol und Eisessig da- 
gegen leicht liislich und fallt auf Zusatz von Wasser aus diesen Lii- 
sungen wieder amorph aus. Die Analyse wurde deshalb mit der gut 
ausgewaschenen und bia zur Gewichtsconstanz iiber Schwefelsaure ge- 
trockneten Verbindung ausgefiihrt. 
0.2135 g lieferten 0.5352 g Kohlensaure und 0.0697 g Wasser. 
Ber. fiir C10I16 0 3  Gefunden 
C 68.95 68.36 pCt. 
H 3.44 3.62 D 
In Alkali lost sich die Verbindung rnit rothbrauner Farbe; auch 
von schwefligsaurem Natron wird es gelost, wahrscbeinlich unter 
Bildung einer Sulfonverbindung, da sich auf Zusatz von Sauren das 
Oxychinon nicht wieder ausscheidet. 
Durch Einwirkung von Chlor bei Gegenwart von Essigsaure 
hoffte ich die Verbindung einerseits in ein Ketochlorid, andererseits 
in gechlortes Chinon umwandeln zu kijnnen, namlich in 
CCla co 
c o p \ c o  
CCl\,/\ pCCl 
CH CC1 
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Eine Eiuwirkung findet auch statt, aber es war mir nicht moglich, 
aus  den erhaltenen harzigen Producten eine krystallisirte Verbindung 
abzuscheiden. 
Das J u g l o n  lasst sich direct aus dem 1 . 5-Dioxynaphtalin durch 
Oxydation darstellen l); scheinbar verhalt sich das  2 . 7 -Dioxynaph- 
talin ganz Lhnlich, man erhiilt wenigstens bei der Oxydation mit 
Chromsaiure ein Product, welches dem obeii beschriebenen Oxychinon 
sehr ahnlich ist,  aber nicht in wiinschenswerther Reinheit erhalten 
werden konnte. 
1 . 2 . 7  - Benzo lazod ioxynaphta l in ,  
OH// I\( ” ‘,O 
H N - N H C G H ~  
’\,,/\ 4 H  
H H  
Wie schon in der Einleitung hervorgehoben worden ist, lasst sich 
der  Diazorest N = N . CgH5 nur einmal in das D i o x p n a p h t a l i n  
einfiihren, nicht zweimal wie man auf Gruud der Constitution des 
letzteren erwarten sollte. Die entstehende Verbindung ist daher nichts 
anderes als ein Hydroxylderivat des bekannten B e n z o l a z o - / 3 - n a p h -  
t o l s ,  welches keine Hydroxylgruppe mehr enthalt und daher nach 
Z i n c k e  als ein H y d r a z o n  des $ - N a p h t o c h i n o n s  aufgefasst werden 
kann; diesern Gedanken tragt die obige Forrnel Rechnung. 
Zur Darstellung verfahrt man in derselben Weise wie bei der 
Darstellung der Azoverbindung des 1-Naphtols; man 16st das  Dioxy- 
naphtalin in iiberschiissiger verdiinnter Natronlauge, fiigt Eis hinzu 
und lasst nun langsam unter gutem Umriihrea die berechnete Menge 
von Diazobenzolchlorid in wasseriger Lasung hinzufliessen. 
Die Azoverbindung bildet sich sofort, sie wird nach dem Ansauern 
abfiltrirt und durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt. 
Das B e n  z o 1 a z o d i o x  y n a p h t a1 i n bildet prachtige, schwarzgriine 
dicke Nadeln con starkem Metallglanz; es  ist in  heissem Alkohol 
und in heissem Benzol leicht liislich und schmilzt bei 2200. 
Es ist schwer verbrennlich und die Analysen haben zu wenig 
Kohlenstoff ergeben, wahrend bei den Derivaten bessere Zahlen er- 
halten wurden. 
I. 0.2054 g im Sauerstoffstrom verbrannt, lieferten 0.5399 g Kohlensiiure 
11. 0.1254 g mit Kupferoxyd gemischt, lieferten 0.3302 g Kohlensiiure und 
111. 0.2180 g lieferten 20.6 cbm Stickstoff bei 16.5O und 737 mm Druck. 
und 0.0945 g Wasser. 
0.0552 g Wasser. 
l) B e r n t h s e n  und S e m p e r ,  diese BerichteXX, 939. 
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Berechnet Gefunden 
fur CIS HIZ OZ N3 I. II. 111. 
C 72.72 71.68 71.81 - pCt. 
H 4.54 5.10 4.88 - ’P 
pu’ 10.60 - - 10.64 )) 
In  Alkali ist die Azoverbindung lijslich, indem sich das Alkalisalz 
bildet, aus diesem konnen dann leicht durch Fallung mit verschiedenen 
Metallsalzen unliisliche Salze dargestellt werden. 
Beim Erhitzen rnit Essigsaureanhydrid tritt ein Acetylrest ein, beim 
Behandeln des Natriumsalzes rnit Bromathyl entsteht der Aethylather. 
AcetyZverbindung. In Uebereinstimmung mit der angenommenen 
Formel kann nur ein Acetyl an Stelle von Wasserstoff in  die Ver- 
bindung eingefiihrt werden ; man kocht einige Zeit mit iiberschiissigem 
Essigsaureanhydrid am urngekehrten Kiihler, giesst in Wasser und 
reinigt durch Urnkrystallisiren aus heissem Alkohol. 
Glanzende, stahlblaue Nadelchen oder Blattchen rnit rothlich- 
gelbem Reflex. Schmelzpunkt 18 1 0. 
I. 0.1164 g lieferten 0.3023 g Kohlensaure und 0.0456 g Wasser. 
11. 0.1369 g lieferten 11.2 cbm Stickstoff bei 17O und 745 mm Druck. 
Ber. fiir C ~ ~ H I ~ O ~ N Z  Gefunden 
C 70.58 70.82 pCt. 
H 4.57 4.63 B 
N 9.15 9.27 > 
Aethyldher. Zur Darstellung desselben lijst man die Azover- 
bindung in Alkohol, setzt die berechnete Menge von Natriumiithylat 
hinzu und erhitzt nun am Ruckflusskiihler einige Zeit rnit iiberschussigem 
Bromathyl. Der  beim Erkalten resp. nach dem Verdampfen eines 
Theiles des Alkohols abgesehiedene Aether wird am besten aus 
heissem Eisessig umkrystallisirt j er bildet dunkelgriine, wiirfelahnliche 
Krystalle von starkem Metallglanz j in heissem A lkohol und heisser 
Essigsaure leicht lijslich. Der  Schmelzpunkt liegt bei 1370. 
0.1740 g lieferten 0.4723 g Kohleusiiure und 0.0887 g Wasser. 
Ber. fiir CIsH1oO?& Gefundnn 
C 74.00 74.02 pCt. 
H 5.48 5.65 ) 
1 . 2 .  7-~-Naphtalinazodioxynaphtalin2 
H N-NHCloH, 
H H  
Zur Darstellung verfahrt man wie bei der Darstellung der Benzol- 
azoverbindung; an Stelle von Diazobenzolchlorid wird B-Diazonaphtalin- 
chlorid angewandt. 
Die Verbindung krystallisirt aus heissem Alkohol in metallisch 
glanzenden griinlichen Nadeln, welche bei 202 O schmelzen. 
0.1471 g lieferten 11.4 ccm Stickstoff bei 170 und 745 mm Druck. 
Ber. firr C ~ O H I ~ O ~ N ~  Gefunden 
N 8.88 8.81 pc t .  
1 . 8 . 2 .  7-Dich lord ioxynaphta l in ,  
c 1  c 1  
H O A / \ \ O H  
I li I H  
H\ \, 
H H  
Man liist das D i o x y n a p h t a l i n  in  der IOfachen Menge Eisessig 
und leitet unter Abkiihlung so lange Chlor ein, bis eine reichliche 
Menge von farblosen weissen Nadeln sich abgeschieden hat; dieselben 
werden abgesaugt , mit Eisessig gewaschen und aus heissem Eisessig 
umkrystallisirt. Die Mutterlauge und die abgesaugte Fliissigkeit kann 
zur Darstellung der hiiheren Chlorverbindungen dienen. 
Das D ic  hlord i ox y n a p  h t a l i  n bildet derbe weisse Nadeln, 
welche bei 1920 schmelzen. 
I. 0.1872 g lieferten 0.3621 g Kohlenslure und 0.0482 g Wasser. 
11. 0.19'33 g lieferten 0.2386 g Chlorsilber. 
Ber. fur CroHs 02 (31% Gefunden 
C 52.40 52.72 pCt. 
H 2.62 2.86 > 
C1 31.00 30.69 a 
A c e  t y 1 v e r b i n d u n g .  Mit Acetylchlorid dargestellt. Weisse 
Nadeln, bei 1950 scbmelzend, in Alkohol und Eisessig leicht 18slicb. 
0.1507 g lieferten 0.1376 g Chlorsilber. 
Ber. fur C14H1004Cla Gefunden 
C1 22.68 22.56 pCt. 
1.3.6.8.2.7-Tetrachlordioxynaphtalin, 
c1 c1 
H H  
Durch directe Substitution konnte diese Verbindung nicht erhalten 
werden, ebenso wenig wie aus fl-Naphtol durch Einwirkung von Chlor 
ein Dichlornaphtol erhalten werden kann. 
D a s  Tetrachlorderivat entsteht aber leicht aus dem gleich zu 
beschreibenden D e  k a c h l o r d i k e t o n  durch Reduction. Man liist das- 
selbe in Essigsaure auf und setzt nach und nach in kleinen Antheilen 
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einen Ueberschuss von Zinnchloriir hinzu; die Fliissigkeit erwarmt 
sich, scheidet kleine Nadelchen ab und erstarrt schliesslich beim Er- 
kalten zu einem dicken Brei. Man saugt ab und krystallisirt aus 
verdiinntem Alkohol urn. 
Das T e t r a c h l o r i d  bildet feine lange Nadeln, welche bei 176O 
schmelzen, in Alkohol und heissem Eisessig ist es leicht 16slich. 
I. 0.1314 g lieferten 0.1884 8; Kohlensiiure und 0.0147 g Wasser. 
Ber. fur CloHaCla02 Gefunden 
C 40.26 39.86 pCt. 
H 1.34 1.24 B 
c 1  47.65 47.45 )) 
11. 0.1099 g lieferten 0.2108 g Chlorsilber. 
Durch Oxydation konnte dieses Tetrachlorid iibergehen in ein 
D i c h l o r -  pp - n a p  h t oc h in  o n ,  ()''\'\CI , ganz in derselben Weise, 
0 0  
I II I 
Cl\ / \F 
H H  
wie das D i c h l o r - p - n a p h t o l  von Z incke  und K e g e l  in Mono-  
ch lo r -p -naph toch inon  ubergefiihrt worden ist. Allein alle Ver- 
sdche, welche ich angestellt habe, um diesen fiir weitere Untersuchun- 
gen wichtigen Kijrper zu erhalten , ergaben ein negatives Resultat. 
Oxydation tritt sowohl mit Salpetersaure als auch mit Chromsaure 
ein, aber die entstehenden Prodncte waren stets harziger Natur und 
konnte ein einheitlicher Korper nicht abgeschieden werden. 
Acetylverbindung. Weisse bei 196' schmelzende Nadeln, in Al- 
kohol und in Eisessig leicht 16sIieh. 
I. 0.2567 g lieferten 0.4096 g Kohlensiiure, die Wasserbestimmung ver- 
ungliickte. 
11. 0.1692 g lieferten 0.2553 g Chlordter. 
Ber. fur C14H8C1404 Gefunden 
c 43.97 43.51 pCt. 
H 2.00 - 
C1 37.17 37.29 a 
D e k a e  hl or- 2 . 7  - d i k e t o  h y d r  on  a p h t a l in  , 
Cl2 Cla 
o/' ,,'\o 
I ! '  
HC1 HCI 
Cl2 \ ,/' \ / Cl2 
Dieses Ketochlorid, das einzige, welches ich bis jetzt aus dem 
Dioxynaphtalin gewinnen konnte, ist das Endproduct der Einwirkung 
von Chlor auf die Dioxyverbindung. Zur Darstellung desselben leitet 
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man andauernd (2-3 Tage) einen langsamen Strom von Chlor in die 
essigsaure Losung (1 : 10) des Dioxynaphtalins; das zunachst sich aus- 
scheidende Dichlorderivat lost sich spater wieder auf und die anfangs 
dunkele Fliissigkeit wird heller ; ist sie vollsttindig rnit Chlor gesattigt, 
so bleibt sie verschlossen etwa 8 Tage an eincm kiihlen Orte stehen, 
es setzen sich dann an den Wandungen des Gefasses grosse farblose 
Krystalle ab, von welchen die Fliissigkeit abgegossen wird, um noch- 
mals mit Chlor behandelt zu werden. Beim Stehen findet wieder Ab- 
scheidung statt und diese Operationen werden so lange wiederholt, 
bis die stark chlorhaltige Fliissigkeit keine Krystalle mehr absetzt, 
dann erst lasst man verdunsten, wobei noch ziemlich vie1 des Deka- 
chlorids gewonnen wird, aber verunreinigt rnit einem braunen Oel, 
welches durch Abp ressen entfernt wird. Die erhaltenen Krystalle 
werden durch Umkrystallisiren aus Aether-Benzin gereinigt; man er- 
halt so schijn ausgebildete, farblose octaBdrische Krystalle, welche 
unter stiirmischer Zersetzung bei ZOO0 schmelzen. In Alkohol, Eis- 
essig und Benzin ist die Verbindung ziemlich schwer loslich. 
I. 0.2252 g lieferten 0.1949 g Kohlensaure und 0.0114 g Wasser. 
TI. 0.2313 g lieferten 0.6514 g Chlorsilber. 
Ber. ffir CtoHzClloOz Gefunden 
C 23.59 23.61 pCt. 
H 0.39 0.56 < 
C1 69.74 69.64 u 
Einen directen Beweis fur die angenommene Constitution der 
Verbindung, deren Entstehung oben erklart worden ist, habe ich nicht 
erbringen konnkn, alle die charakteristischen Reactionen, welche das 
Ketochlorid CS Hd,, ] , rnit welchem das Dekachlorid ver- 
glichen werden kann, auszeichnen, bleiben hier aus oder fiihren zu 
unpraktischen Producten. Nur die Reduction mit Zinnehloriir verlauft 
glatt, sie fiihrt, wie schon erwahnt, zu einem T e t r a c h l o r d i o x y -  
n a p h t a l i n ,  warend man im Hinblick auf das Verhalten des P e n t a -  
ch lor -p-Ketohydronaphta l ins  eine H e x a c h l o r v e r b i n d u n g  er- 
warten durfte. 
Schwefligsaures Natron fiihrt keine Reduction herbei, sondern 
nur Abspaltung von Salzsaure, man erhalt ein Product, welches sich 
auch durch Einwirkung von essigsaurem Kali darstellen lasst; es 
schmilzt bei 2200, zeigt .alle Eigenschaften einer reinen Substanz, gab 
aber bei der Analyse Zahlen, aus welchen sich eine einigermaassen 
wahrscheinliche Formel nicht berechnen lasst. 
,CCla-CO 
C HCl- C Cla 
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2 . 7 - D  i a  n i 1 i d o n a p  h t a l i  11. 
(2 . 7 - Phenylamidonaphtalin.) 
Hg C6 HN"\/'NH c6 Hg. I I1 I 
'\,' \ // 
Die Darstellung dieser Verbindung geschah durch Erhitzen des 
Dioxynaphtalins mit Chlorcalcium und Anilin, angewandt wurden 
4 Theile Chlorcalcium und doppelt so vie1 Anilin als die Theorie er- 
fordert. Die  Temperatur wurde bis auf 280-2900 gesteigert und die 
Einwirkung 18 Stunden andauern gelassen. 
Der dunkle Rohreninhalt wird zunachst, um Chlorcalcium zu ent- 
fernen, mit Wasser ausgekocht, die zurlckbleibende braune Masse mit 
Alkali ausgezogen , um unverandertes Dioxynaphtalin resp. das Oxy- 
monoanilid in Losung zu bringen, dann in Alkohol gelfist und an- 
dauerod rnit Thierkohle gekocht. Ein Theil der Verunreinigungen 
wird so entfernt und gelingt die v6llige Reinigung nunmehr leicht 
durch fractionirte Fallung mit Wasser und Umkrystallisiren der reineren 
Fractionen aus heissem Benzol. 
Farblose, glanzende Blattchen, welche bei 1 6S0 schmelzen. 
I. 0.166s g Substanz lieferten 0.5212 g Kohlenssure und 0.0889 g 'Wasser. 
11. 0.1826 g Substanz lieferten 14.4 ccm Stickstoff bei 10.50 und 748 mm 
Druck. 
Ber. fur C22HlsNa Gefunden 
C 85.16 85.21 pCt. 
H 5.80 5.92 )) 
N 9.03 9.27 b 
Acetylverbindung. Die Verbindung nimmt leicht 2 Acetylgruppen 
auf, welche natiirlich a n  Stelle der beiden Wasserstoffatome in die 
beiden Imidgruppen treten. Man kocht einige Zeit rnit Essigsaure- 
anhydrid, giesst in Wasser und reinigt durch Umkrystallisiren mit 
heissem Alkohol. 
schmelzen. 
Kleine, etwas gelblich gefarbte Krystalle, welche bei 197.5 
I. 0.2526 g lieferten 0.7299 g Kohlensiiure und 0.1274 g Wasser. 
11. 0.2578 g lieferten 15.8 ccm Stickstoff bei loo und 743 mm Druck. 
C 79.18 79.09 pCt. 
H 5.58 5.60 
N 7.10 . 7 . 1 7  a 
Ber. far C ~ ~ H ~ Z N Z O ~  Gefunden 
Benzolazoverbindung. Wie das Dioxynaphtalin, so nimmt auch 
das daraus dargestellte Dianilidoderivat nur einen Azorest auf, wenn 
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es mit Diazosalzen zusammengebracht wird; mit Diazobenzolchlorid 
entsteht die Verbindung: 
H H  
welche durch ijberschiissiges Diazosalz nieht verandert wird. Dieselbe 
bildet, aus  heissem Alkohol umkrystallisirt, kleine braunliche Nadelchen. 
0.1945 g lieferten 21.8 ccm Stickstoff bei 100 und 745 mm Druck. 
Ber. fur CasH*& Gefunden 
N 13.52 13.17 pCt. 
2 . 7  - 0 x y  a n i l i d  o n a p  h t a l i n .  
(2 . 7 - Oxyphenylnaphtylamin.) 
H H  
Diese Verbindung entsteht in kleiner Menge bei der oben be- 
schriebenen Darstellung des D i a n i l i d o n a p h t a l i n s  und geht beim 
Reinigen desselben in die alkalische Fliissigkeit iiber, man fallt mit 
Salzsaure aus und reinigt durch haufig wiederholtes Umkrystallisiren 
aus einer Mischung von Benzin und Benzol. 
Kleine, etwas gefarbte Nadelchen, welche bei 163O schmelzen, in 
Eisessig, Alkohol und Benzol leicht liislich. 
0.1531 g lieferten 5.2 ccm Stickstoff bei 90  und 730mm Druck. 
Ber. f i r  QsH113No Gefunden 
N 5.95 6.22 pCt. 
70. Robert  Demuth und Victor Meyer: Ueber die von 
E. Guinooh e t  beschriebene ,,isomere Carballylsaure". 
(Eingegangen am 26. Februar.) 
Vor Kurzem 1) theilte E. G u i n o c h  e t mit, dass durch 36-sthdiges 
Erhitzen von Aconitsaure mit 4 Atomen Brom auf 115-120° eine 
Tribromcarballylsaure entstehe , welche bei der Entbromung mittelst 
Natriumamalgams eirie neue, von der Carballylsaure in  jeder Hinsicht 
verschiedene, aber  ihr gleieh zusammengesetzte Saure 2, gebe. Da 
I )  Compt. rend. 108, 300. 
2, Compt. rend. 108, 906. 
